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摘要 
硬质聚氨酯泡沫塑料（RPUF）具有相对小的密度、较高的强度、较低的导
热系数、较好的隔音抗震效果、稳定的尺寸、较好的抗冻耐久等特点，在建筑工
程、节能保温等范围的应用越发普遍。但是，未经阻燃改性处理的 RPUF 极易燃
烧，其应用受到了很大地制约。在燃烧过程中，卤素阻燃剂分解产生的气体具有
毒性，因此其已经在很多领域被限制使用。传统添加型的阻燃技术，需要的添加
量较大，且容易迁出，还会降低 RPUF 的力学性能。因此，无卤反应型阻燃技术
成为研究探索 RPUF 阻燃改性的重要热点之一。 
本研究以甲醛和三聚氰胺为原料合成具有三嗪环构造的含氮多元醇
（N-polyol），再将其与亚磷酸二乙酯发生 Atherton-Todd 反应生成磷氮协同阻燃
多元醇（P-N-polyol），将其代替或部分代替普通多元醇，制得磷氮协同阻燃型的
RPUF，探究 P-N-polyol 含量对 RPUF 的阻燃、热稳定、力学强度等关键性能的
影响。具体的工作内容如下： 
1. 将甲醛和三聚氰胺混合，控制 pH 值和温度，使缩聚反应合成出六羟甲基
三聚氰胺（HMM），进一步将其与 1,2-丙二醇脱水醚化在催化剂作用下制备出
N-polyol。以核磁共振波谱（1H NMR）、红外光谱（IR）对产物进行测试表征，
鉴定产物的化学结构。 
2. 将 N-polyol 和亚磷酸二乙酯（DEP）混合发生 Atherton-Todd 反应，使亚
磷酸二乙酯分子中的 P-H 键和 N-polyol 的不饱和双键加成，在 N-polyol 中引入
了磷元素，制备出 P-N-polyol。以 1H NMR、31P NMR、IR 等对产物结构单元组
成进行表征，明确产物的化学结构。改变 DEP 和 N-polyol 的投料比
（DEP/N-polyol），可以制备出多种官能度（1~5）磷、氮含量的 P-N-polyol。综
合考虑粘度、羟值、磷氮含量比例及异氰酸酯本身含 N 元素等 4 个方面因素，
调控阻燃多元醇中 P 或 N 的含量，投料比=3:1 时最宜，此时体系中 P、N 含量
相对较高（P 含量为 8.8 %，N 含量 7.9 %），体系的羟值、粘度更适合制备 RPUF。 
3. 使用 P-N-polyol 取代或部分取代普通聚醚多元醇，与异氰酸酯、发泡剂、
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II 
水、催化剂、泡沫稳定剂等混合进行发泡，制备出 5 种 P-N-polyol 含量的磷氮协
同阻燃型 RPUF，对比分析 P-N-polyol 含量对 RPUF 的各种性能的影响。阻燃测
试分析表明，P-N-polyol 可以明显提高 RPUF 的阻燃性能，当 P-N-polyol 含量升
高时，燃烧成炭速率提高，燃烧变形减小，其极限氧指数（LOI）最高为 32；烟
密度试验测试表明，P-N-polyol 具有明显的抑烟作用，当 P-N-polyol 含量为 75 w%
时，材料的烟密度等级最低，为 39.5 %；热重分析方法（TG）测试结果表明，
P-N-polyol 可以显著降低硬质聚氨酯泡沫塑料分解速率，提高残炭率，当
P-N-polyol 含量为 100 wt%时，在 800 ℃残炭率最高，为 35.6 %（普通硬质聚氨
酯残炭率仅为 16.8 %），初始分解温度为 249.5 ℃，最大分解温度为 331.5 ℃；
力学强度测试表明，一定含量的 P-N-polyol 可以改善 RPUF 的力学强度，当
P-N-polyol 含量为 50%时，其力学强度达到最高，拉伸强度为 342 kPa，压缩强
度为 471 kPa。 
 
关键词：硬质聚氨酯泡沫塑料；复合材料；阻燃改性；多元醇；多元素杂化
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Abstract 
Rigid polyurethane foams (RPUFs) have characteristics of low relative density, 
high intensity, lowthermal conductivity, good sound insulation and shock resistant, 
hign dimensional stability, frost resisting durability and so on. RPUFs have been  
widely used in the fields of archiectural engineering and energy-saving thermal 
insulation. However, RPUFs themselves  are flammable, thus limiting their  
application. Halogen-flame retardants can easily produce toxic gases, making them 
unsuitable for practical use. Traditional additive type flame retardants have 
shortcomings of large additive amount , easy migration and native effective to 
mechanical properties of RPUF. Herein, halogen-free reactive flame reatardant has 
gained great attention fro flame retardant modification of  RPUF. 
In this paper, we synthesized a nitrogen-containing polyol with triazine ring 
structure using melamine and formaldehyde as starting materials. The as obtained 
polyol was further used to react with diethyl phosphite through Atherton-Todd 
reaction to get phosphorus-nitrogen synergistic flame retardant polyol(P-N polyol). 
The P-N polyol was used to replace common polyether polyol partially or totally to 
fabricate halogen-free reactive flame retardant RPUFs. The influences of P-N 
polyol on the flame retardant properties, thermal stabilities and mechanical 
properties of RPUF are investigated.  
1. Melamine and formaldehyde were mixed toghther at certain pH value and 
temperature ro afford intermediate product hexamethylol melamine (HMM). By 
further etherification of HMM through dehydration in the presence of propylene 
glycol and catalyst, nitrogen-containing polyol (N-polyol) with triazine ring 
structure was synthesized. The chemical structure of N-polyol was confirmed by 
infrared spectrum (IR) and 
1
H nuclear magnetic resonance spectrum (
1
H NMR). 
2. Through an Atherton-Todd reaction between unsaturated double bond from 
N-polyol and P-H bond from diethyl phosphite, the phosphorus element was 
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introduced into N-polyol to form phosphorus-nitrogen-containing flame retardant 
polyol (P-N-polyol). The chemical structure of P-N-polyol was comfirmed by 
infrared sIR) and 
1
H and 
31
P NMR and. By adjusting the feed ratio of diethyl 
phosphite and N-polyol (DEP/N-polyol), P-N-polyols with different functionalities 
(1~5) are prepared. The viscosity of P-N-polyols was measured by rotational 
viscometer method to study the influence of feed ratio (DEP/N-polyol) on viscosity 
of P-N-polyols. In consideration of four factors including hydroxyl value, 
proportion of phosphorus and nitrogen, isocyanate that containing nitrogen which 
affect the viscosity, the feed ratio (DEP/N-polyol) of 3:1 was the optimum for the 
system possessing relatively high phosphorus and nitrogen contens(phosphorus 
content of 8.8 % and nitrogen content of 7.9 %). With this feed ratio, the viscosity 
and hydroxyl value are also suitable for preparing RPUFs. 
3. commercial avalable  polyol was partially or totally replaced by 
P-N-polyol when mixing with isocyanate, water, foaming agent, catalyst, blowing 
agent, foam stabilizer and other assistants for foaming. Five halogen-free reactive 
flame retardant RPUFs with different P-N-polyol contents were fabricated. The five 
samples were used for testing the  influence of addition of P-N-polyol on the 
properties of RPUF. Indeed, P-N-polyoll has good flame retardant, with improving  
P-N-polyol content, the forming rate of char became faster and the distortion wa 
reduced. The LOI value of modified RPUFs  was imprved to 32 %, and reached 
UL94 V-0 rating. Smoke density test showed that P-N-polyol had obvious somke 
suppression effect, the sample with  75 wt% content of P-N-polyol had the lowest 
smoke density grade of 39.5 %, and the smoke density of the modified RPUFs first 
decreased and then increased. The results of thermogravimetric analysis showed 
that P-N-polyol could obviously decrease the decomposition rate of RPUFs  as 
well as the char yield. The sample with 100 wt% P-N-polyol had the highest char 
yield of 35.6 % at 800 
o
C, while the common RPUFs had char yield of 16.8%. The 
temperature of initial decomposition was 249.5 
o
C and the maximum 
decomposition temperature was 331.5 
o
C. Mechanical performance tests showed 
that 50 wt% content of P-N-polyol  led to the best mechanical propertiywith 
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tensile strength 342 kPa and compression strength471 kPa . 
Key words: Rigid polyurethane foams; Composite materials; Flame reatardant 
modification; Polyol; Mutil-element hybridization
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第一章  绪 论 
1.1 硬质聚氨酯泡沫塑料及其性能 
硬质聚氨酯泡沫塑料（RPUF）是聚氨酯制品中重要的组成部分，占我
国聚氨酯制品生产总量的 20 ％以上，在冷库保鲜、节能环保等领域的应用
占比较大。RPUF 具有轻质、高强度、较低的导热系数、较好的隔音抗震效
果、尺寸稳定等特点。因此，其在建筑工程、保温节能等领域的应用越来越
多的广泛。在欧美等发达国家，RPUF 应用于建筑保温的用量占其总量的一
半左右，而我国建筑用的 RPUF 仍处于快速发展的阶段。目前，以 XPS 和
EPS 等为代表的传统保温节能材料在厚度限定时都难以满足节能 65 %的国
家节能要求，而 RPUF 却可以[1]。近年来，随着我国绿色建筑、节能减排、
低碳环保等全面推进，RPUF 技术得到了进一步的发展，特别是其阻燃技术
的进一步提升，使得 RPUF 迎来了普及推广的重大机遇。可以预见，伴随我
国建筑节能的成长，RPUF 将逐渐替代传统的保温材料。 
硬质聚氨酯泡沫塑料是由异氰酸酯、多元醇、发泡剂、其他助剂等按照
相应比例聚合反应生成的，当较小的作用力下，其不会产生明显变形，当作
用力过大使其产生形变后，无法复原到初始状态[2]。 
硬质聚氨酯泡沫塑料属于固相-气相复合的材料，具有交联网络的构造，
交联网络的固相连续相为主要组成成分，仅占其结构的一成左右，而气相体
积超过其结构的八成，这一特殊结构使得其具有优秀的性能。另外，硬质聚
氨酯泡沫的分子结构中含有芳环、酯、脲等基团，其合成原料结构多变，性
能调节的范围广，具有其他泡沫塑料不可比拟的优越性。 
硬质聚氨酯泡沫塑料应用的优势主要包括[3]：（1）隔热保温性能优异，
导热系数比岩棉、聚苯乙烯板等传统隔热保温材料低。（2）具有自粘性，对
金属、砖石、混泥土等的粘结性强。（3）防水性能强，吸水率不高，其网络
交联结构体防止了水的透过。（4）具有较小的密度，较轻的质量。（5）具有
较好的减震性能，其网络交联结构体起到缓冲的作用，能减缓物体的伤害。
（6）隔音性能优异。其吸音系数达 70~90 %，与聚苯乙烯、加气混泥土板
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等其他材料相比有很大的优势。 
但是，未经阻燃改性处理的 RPUF 极易燃烧，应用受到了很大地制约。
由于其泡沫结构的特殊性，遇火后容易形成大面积滴落，且燃烧不完全，释
放大量的含有氰化氢、一氧化碳等有毒气体和烟雾，导致重大火灾事故发生。
上海“11.15”特大火灾事故、沈阳皇朝万鑫大厦“2.3” 特大火灾事故、河
南平顶山“5.25”特大火灾事故等“泡沫火灾事故”正不断的警示着：对 RPUF
阻燃改性处理是其应用推广的基础。 
1.2 硬质聚氨酯泡沫塑料阻燃技术的发展研究 
1.2.1 硬质聚氨酯泡沫塑料的燃烧与阻燃机理 
燃烧的三个因素是：热源、氧气和燃料，它们的关系如图 1.1。RPUF 燃
烧的过程可以分为四个阶段。第一阶段是升温阶段，其在热源的作用下，温
度逐渐上升；第二阶段是降解阶段，当温度达到降解温度时，开始热降解，
产生烃类、一氧化氮、一氧化碳等可燃性气体；第三阶段是着火与燃烧阶段，
当这些气体达到最低燃烧的浓度要求时，便开始燃烧反应放出大量的热，不
完全燃烧部分产生大量的烟；第四阶段是火焰蔓延阶段，燃烧产生的热量继
续作用在其基体上，使其持续分解，保持可燃气体的浓度，直至其燃烧结束
[4]。 
 
图 1.1 燃烧的三因素 
Figure 1.1 the three factors of combustion 
RPUF 阻燃的机理包括气相的阻燃、凝聚相的阻燃、中断热交换的阻燃
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